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RESUMO 
 
Título: SÍNTESE DE TIOÉTERES ALÍLICOS A PARTIR DE 
ÁLCOOIS ALÍLICOS E TIÓIS SEM O USO DE SOLVENTE E 
CATALISADORES SOB IRRADIAÇÃO DE MICRO-ONDAS. 
Autora: Greice Tabarelli 
Orientador: Prof. Dr. Antonio Luiz Braga  
 
No presente trabalho, desenvolveu-se uma nova 
metodologia ambientalmente adequada para a síntese de 
tioéteres alílicos a partir de tióis e álcoois alílicos. A metodologia 
desenvolvida não emprega catalisadores metálicos, aditivos ou 
solventes para promover a reação, e ocorre diretamente sobre o 
álcool alílico, sem a necessidade da transformação do álcool em 
um bom grupo abandonador. O aquecimento reacional é 
realizado através de irradiação de micro-ondas sendo este um 
processo ambientalmente adequado. Em geral, a metodologia 
mostrou-se eficiente na síntese dos tioéteres alílicos com 
rendimentos satisfatórios, variando de 21 a 88%. A estratégia 
sintética adotada se mostrou seletiva para determinados álcoois 
alílicos. Durante os testes observou-se que na síntese de alguns 
tioéteres alílicos houve a formação de mistura regioisomérica 
com diferentes proporções entre os regioisômeros. Em vista 
disso, foi desenvolvido um estudo teórico computacional 
utilizando o programa Gaussian 09 e Gauss View 5.0, o qual está 
baseado na Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com o 
objetivo de explicar a seletividade destas reações e a proporção 
observada experimentalmente nas misturas regioisoméricas. 
Com base nos dados deste trabalho, foi possível propor um 
mecanismo que consiste em duas etapas sendo a primeira uma 
reação ácido-base entre o tiol e o álcool e a segunda uma reação 
de substituição nucleofílica unimolecular. Além disso, vale a pena 
ressaltar que a metodologia está de acordo com vários pontos da 
química verde, tais como: economia atômica, o não uso de 
solventes bem como a prevenção de resíduos.  
 
Palavras chaves: álcool alílico, tiol, tioéter alílico, reação sem 
solvente, sem catalisador, micro-ondas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
TITLE: SOLVENT- AND CATALYST- FREE SYNTHESIS OF 
ALLYLIC THIOETHERS FROM ALLYLIC ALCOHOL AND 
THIOLS UNDER MICROWAVE IRRADIATION 
Author: Greice Tabarelli 
Adviser: Prof. Dr. Antonio Luiz Braga 
 
This study aimed to develop a new environmentally adequate 
method for the synthesis of allylic thioethers from thiols and allylic 
alcohols.  The methodology developed used no metal catalysts, 
additives or solvents to promote the reaction, and occured directly 
on the allylic alcohol, with no need to transform the alcohol into a 
better leaving group. The heating reaction was carried out 
through microwave irradiation, which is a process environmentally 
adequate.  In general, the methodology proved to be efficient in 
the allylic thioether synthesis with satisfactory yields ranging from 
21 to 88%. The synthetic strategy adopted proved to 
be selective for certain allylic alcohols. During the testing was 
observed that the synthesis of some allylic thioethers showed the 
formation of regioisomeric mixture with different mixing ratios 
between the regioisomers. In view of this, we developed a 
computational-theoretical study using the program Gaussian 09 
and Gauss View 5.0, which is based on the Density Functional 
Theory (DFT) in order to explain the selectivity of these reactions 
and the ratio observed experimentally in regioisomeric 
mixtures. Based on data from this study, a mechanism consisting 
of two stages being the first an acid-base reaction between 
the thiol and alcohol, and the second a unimolecular nucleophilic 
substitution reaction was possible to propose. Moreover, it is 
worth to not that the methodology was in agreement with several 
principles regarding Green Chemistry, such as atom 
economy, ausence of solvents as well as waste prevention.  
 
Keywords: allyl alcohol, thiol, allylic thioethers, solvent free, 
catalyst free, microwave. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
Nas últimas décadas têm-se observado grandes avanços 
na química de compostos organocalcogênios. Esses compostos 
desempenham importante papel na química orgânica, atuando 
como reagentes úteis e versáteis em síntese
1
 bem como em 
catálise assimétrica.
2
  
Entre os compostos organocalcogênios, encontram-se os 
compostos de enxofre que surgiram como uma excepcional 
classe com papéis fundamentais em processos biológicos. Basta 
considerar como exemplo a cisteína, um importante aminoácido. 
Estes compostos possuem atividades terapêuticas, que variam 
de agentes antivirais
3
 e antitumorais
4
 a suplementos alimentares 
naturais.
5
 Além disso, o enxofre como integrante da dieta é um 
elemento essencial na nutrição humana, desempenhando 
funções na prevenção de problemas relacionados ao sistema 
locomotor, assim como na formação do coágulo sanguíneo.
6
 
Existem diversos compostos organoenxofre, entre esses 
compostos, os tioéteres alílicos vem sendo alvo de estudos dos 
químicos orgânicos. Este interesse se justifica por os tioéteres 
alílicos serem considerados reagentes e/ou intermediários 
bastante úteis em síntese orgânica,
7
 pois desempenham papéis 
importantes na química de metátese cruzada
8
 e 
enantiosseletiva,
9
 além de apresentarem propriedades 
antitumorais
10
 e antifúngicas.
11
 
Uma das rotas sintéticas mais empregadas para a 
obtenção destes compostos são reações de substituição 
nucleofílica em álcoois alílicos ou derivados, utilizando 
principalmente catalisadores metálicos.
12
 No entanto, muitos 
métodos existentes para sintetizar tioéteres requerem o uso de 
compostos carbonílicos ,β-insaturados,13 e acetatos e/ou 
carbonatos alílicos.
14
 Neste contexto, a substituição direta em 
álcoois alílicos poderia ser considerada um processo ideal devido 
a ampla disponibilidade de matérias-primas e a geração de água 
como subproduto. Os recentes avanços nesse campo são 
baseados no uso de complexos de metal de transição como por 
exemplo, Ru
15
 e Au.
16
  
Contudo, apesar de uma ampla variedade de nucleófilos 
serem usados neste tipo de reação, o emprego de nucleófilos de 
enxofre tem sido escasso.
 
Isto se deve principalmente ao fato de 
que muitas vezes o enxofre se coordena aos metais que estão 
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atuando como catalisadores da reação tornando-os não 
reativos.
17
  
O desenvolvimento deste tipo de síntese, na qual 
minimizem o uso de ácidos ou outros aditivos, bem como a 
utilização de catalisadores não tóxicos e de baixo custo 
permanece como um dos principais objetivos da química 
orgânica moderna. Além disso, a preocupação em substituir ou 
não utilizar solvente em reações também se faz necessário para 
um menor impacto ambiental. 
Tendo em vista as importantes aplicações de compostos 
organosulfurados, tanto em relação as suas atividades 
biológicas, quanto na sua aplicabilidade sintética, foi planejado 
para esse trabalho a síntese de tioéteres alílicos a partir de 
álcoois alílicos e tióis, sem o uso de solvente e catalisador.  
 
1.1 Objetivo 
 
O objetivo inicial do trabalho está baseado na síntese de 
tioéteres alílicos a partir de álcoois alílicos e tióis sob 
aquecimento convencional, fazendo o uso de solventes, bem 
como de catalisador. No entanto, devido aos resultados obtidos 
durante os primeiros testes, decidiu-se pelo não emprego de 
catalisadores e de solvente utilizando aquecimento sob 
irradiação de micro-ondas. 
Então, levando em consideração os princípios da química 
verde, os quais consistem na economia atômica, redução de 
solventes e auxiliares, bem como eficiência energética, foi 
proposto uma metodologia mais limpa na síntese de tioéteres 
alílicos, utilizando apenas álcoois alílicos e tióis como reagentes 
sem o uso de solventes e de catalisador sob irradiação de micro-
ondas.  
 
1.2 Objetivos específicos 
 
 Promover a reação de álcoois alílicos com diferentes tióis 
na presença e ausência de solvente, bem como de catalisadores. 
 Aperfeiçoar diversos parâmetros e condições reacionais, 
tais como tempo, quantidade de reagentes, temperatura e 
potência do micro-ondas. 
 Sintetizar uma série de tioéteres alílicos, após definidas 
as melhores condições reacionais. 
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 Propor o mecanismo da reação. 
 Caracterizar os compostos por RMN 1H, RMN 13C, RMN-
2D COSY Homonuclear 
1
H-
1
H e RMN-2D Heteronuclear HSQC 
13
C-
1
H. 
 
Para fins de situar o leitor, a presente dissertação está 
dividida em 6 Capítulos: no Capítulo 1, encontra-se a introdução, 
bem como objetivo e objetivo específico do trabalho; no Capítulo 
2, será apresentada uma revisão sobre a importância dos 
tioéteres alílicos, além de uma análise geral das rotas sintéticas 
já propostas para sua obtenção; no Capítulo 3, serão descritos 
os procedimentos experimentais; no Capítulo 4, serão 
apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a 
realização desse trabalho; no Capítulo 5 serão apresentadas as 
conclusões e perspectivas do trabalho e no Capítulo 6 estará 
presente a bibliografia utilizada. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA  
 
A partir da década de 30, os compostos organocalcogênios 
começaram a despertar a atenção dos químicos orgânicos em 
virtude da descoberta de suas aplicações sintéticas e de suas 
propriedades biológicas.
18
 Os átomos de calcogênios são 
facilmente introduzidos e eliminados de moléculas orgânicas e 
apresentam propriedades específicas, tais como estabilização de 
carbocátions e carbânions gerados nos átomos de carbono aos 
quais estão ligados. Assim, eles são amplamente utilizados como 
intermediários em síntese orgânica, tornando essas espécies 
úteis à síntese de substratos e moléculas funcionais 
complexas.
19
 
Dada à importância dessa classe de compostos, 
destacam-se abaixo algumas propriedades dos compostos 
organoenxofre, os quais serão o foco deste trabalho. 
 
2.1 Compostos contendo enxofre 
 
O enxofre é conhecido desde a antiguidade, quando 
Homero, no século IX a.C., já recomendava o seu uso para o 
tratamento de doenças. Aproximadamente no século XII, os 
chineses inventaram a pólvora, uma mistura explosiva de nitrato 
de potássio (KNO3), carbono e enxofre.  
Adicionalmente, o enxofre é encontrado em muitas 
substâncias naturais.
20
 Este fato, despertou o interesse dos 
químicos para a síntese de compostos contendo esse elemento 
e, consequentemente, foram descobertas várias propriedades 
importantes dos compostos organoenxofre. Dentre essas 
propriedades, pode-se destacar a relativa facilidade com que o 
átomo de enxofre estabiliza carga negativa,
21
 bem como carga 
positiva em um átomo de carbono em posição α. 
Os aminoácidos cisteína, metionina, homocisteína e 
taurina contém enxofre em suas estruturas. Diferentemente do 
enxofre inorgânico, o enxofre dos alimentos não é tóxico, seu 
excesso é eliminado pela urina e a sua deficiência retarda o 
crescimento. Além disso, compostos organoenxofre são usados 
em múltiplos processos industriais como, por exemplo, na 
produção de ácido sulfúrico, vulcanização da borracha, além de 
usos como fungicida e fertilizante. 
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Nos últimos anos, entre os compostos organoenxofre, a 
síntese de tioéter alílico vem ganhando um grande destaque, 
uma vez que esses compostos são importantes reagentes e/ou 
intermediários na síntese orgânica.
22
 
 
2.1.1 Tioéter alílico 
 
Os tioéteres alílicos são compostos orgânicos com 
estrutura semelhante aos éteres, diferenciando-se na 
composição molecular, pela substituição do oxigênio pelo 
enxofre. Além disso, a principal característica desses compostos 
é a presença da unidade alílica, C=C-C-, ligado ao átomo de 
enxofre, como mostrado na Figura 1. 
 
 
Figura 1 - Estrutura básica do tioéter alílico. 
 
Atualmente, os tioéteres alílicos são chamados de 
“substratos privilegiados” na química de metátese cruzada,8 bem 
como em síntese enantiosseletiva
9
 (Figura 2). Além disso, 
estudos revelaram propriedades antitumorais
10
 e antifúngicas
11
 
desses compostos. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2 - Síntese enantiosseletiva. 
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A principal metodologia para a síntese deste tipo de 
substrato é através da reação de substituição nucleofílica em 
álcoois alílicos.
23
 No entanto, pelo fato da hidroxila ser um 
péssimo grupo abandonador faz-se necessário a utilização de 
catalisadores ou a transformação desta em um bom grupo 
abandonador.
24
 Embora, estas metodologias sejam bem 
estabelecidas para nucleófilos de carbono, nitrogênio e oxigênio, 
o estudo com nucleófilos de enxofre ainda é pouco explorado.
25
 
 
2.2 Características dos substratos alílicos 
 
O grupo CH2=CHCH2- é conhecido como “alila”, 
considerado tanto um nome usual como um nome permitido pela 
IUPAC. “Alila” é derivado do nome botânico do alho (Allium 
sativum), pois em 1892 verificou-se que o principal componente 
obtido da destilação do óleo de alho era o composto 
CH2=CHCH2SSCH2CH=CH2 (1,2-dialilsulfano). Então, o 
grupamento CH2=CHCH2- foi nomeado “alila”.
26
 
O termo “alílico” se refere a unidade básica C=C-C. Os 
carbonos hibridizados em sp
3 
são chamados de carbonos 
alílicos, por sua vez, o substituinte que estiver ligado a este 
carbono se chamará de substituinte alílico. Por outro lado, os 
carbonos hibridizados em sp
2
 de uma ligação dupla são 
chamados carbonos vinílicos, e os substituintes ligados a 
qualquer um deles são referidos como substituintes vinílicos,
26
 
conforme mostrado na Figura 3. 
 
 
Figura 3 - Grupamento alílico. 
 
“Alílico” é frequentemente usado como um termo geral 
para as moléculas que tem um grupo funcional em uma posição 
alílica.
26
 Na Figura 4, os seguintes compostos representam um 
álcool alílico e um cloreto alílico respectivamente.  
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Figura 4 - Exemplos de compostos alílicos. 
 
2.2.1 Carbocátions alílicos 
 
Os carbocátions alílicos são carbocátions em que a carga 
positiva está em um carbono alílico.
26
 Na Figura 5, há exemplos 
deste tipo de carbocátion, sendo que o cátion alila é o mais 
simples desta classe. 
 
 
Figura 5 - Exemplos de carbocátions alílicos. 
 
Observa-se que, na estrutura de um carbocátion alílico há 
a presença de um grupo vinil, o qual consegue estabilizar o 
carbocátion formado devido a presença de elétrons .
26
 Desta 
maneira, a carga positiva é dispersa com eficiência devido à 
deslocalização desses elétrons  (Figura 6).  
 
 
Figura 6 - Estabilização do carbocátion. 
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É importante ressaltar que a carga positiva é compartilhada 
pelos dois carbonos finais da unidade alílica C=C-C
+
, o carbono 
do centro desta unidade não carrega carga positiva em nenhum 
dos híbridos de ressonância (Figura 6). Então, pode-se concluir 
que em um carbocátion alílico, os carbonos finais possuem um 
grande potencial para um possível ataque nucleofílico devido a 
presença da carga positiva.
26 
A título de exemplo, a Figura 7 representa o cátion alila 
CH2=CH-CH2
+
. Nota-se que os carbonos terminais são 
equivalentemente substituídos, e assim, cada um tem 
exatamente a metade de uma unidade de carga positiva. 
 
 
 
Figura 7 - Cátion alila. 
 
2.2.2 Radicais alílicos 
 
Assim como o carbocátion alil, o radical alílico também é 
estabilizado por deslocalização de elétrons,
26
 conforme mostra a 
Figura 8. 
 
 
Figura 8 - Radical alil. 
 
O radical alílico é um sistema conjugado em que três 
elétrons estão deslocalizados entre três carbonos. O elétron não 
emparelhado tem a mesma probabilidade de ser encontrado em 
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qualquer um dos dois carbonos finais do grupamento alílico. 
Reações que geram radicais alílicos ocorrem mais facilmente do 
que aquelas que envolvem simples radicais alquila, devido a 
estabilidade do sistema conjugado.
26 
 
2.2.3 Carbânions alílicos 
 
O ânion alílico também é estabilizado por deslocalização 
de elétrons. Os quatro elétrons estão deslocalizados pelos três 
carbonos do sistema alílico. Os elétrons mais reativos são 
encontrados nos dois carbonos finais do sistema alílico,
26
 
conforme demonstrado na Figura 9. 
 
 
Figura 9 - Carbânions alílicos. 
 
2.3 Reações de substituição nucleofílica  
 
Nas últimas décadas, uma das metodologias mais 
populares entre os químicos orgânicos sintéticos, onde há a 
utilização de substratos alílicos e nucleófilos de nitrogênio, 
carbono ou oxigênio é a reação conhecida como Tsuji-Trost.  
Esta reação é catalisada por paládio e durante o ciclo catalítico 
há a formação de um complexo -alil-paládio devido a 
coordenação deste metal com a ligação dupla do grupamento 
alílico. Em seguida, ocorre o ataque nucleofílico no complexo -
alil-paládio (Esquema 1). 
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Esquema 1. 
 
Esta reação foi a primeira demonstração de que uma 
espécie alílica, neste caso acetato alílico, coordenada a um metal 
age como eletrófilo, pois durante décadas de pesquisa a espécie 
alílica foi dita como nucleófilo.
27
 É importante salientar que na 
reação Tsuji-Trost vários heteroátomos podem atuar como 
nucleófilos.  
Esta metodologia foi descrita inicialmente por Tsuji e 
colaboradores.
28
 Após alguns anos, teve sua versão catalítica 
pesquisada principalmente pelo grupo de Trost.
29
 
Em 1993 Overman e colaboradores
30
 utilizaram a reação 
de Tsuji-Trost na síntese total do enantiômero natural da 
Estricnina, mostrada na Figura 10. 
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Figura 10 - Reação Tsuji-Trost utilizada em uma das etapas reacionais da 
síntese da Estricnina. 
 
2.3.1 Reações de substituição nucleofílica em álcoois alílicos 
 
Como mencionado anteriormente, reações de substituição 
nucleofílica em álcoois alílicos são difíceis, pois a hidroxila é um 
péssimo grupo abandonador necessitando a utilização de 
catalisadores ou a transformação desta em um bom grupo 
abandonador como estratégia de síntese para que a reação 
possa ocorrer.
 
 
No ano 2000, Lu e colaboradores
31
 obtiveram regio e 
estereosseletivamente N-tosil aminas alílicas a partir de uma 
reação “one pot” utilizando um álcool alílico, isocianato de tosila e 
paládio (II) como catalisador obtendo os produtos em rendimento 
moderados a ótimos (Esquema 2).  
 
 
 
 
 
Esquema 2.  
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Neste trabalho, é sugerido que o mecanismo da reação 
ocorra através de uma SN2’ seguida de uma descarboxilação. 
Nesta proposta, primeiramente o composto 5 perde um 
hidrogênio formando o ânion 7. Este ânion nitrogênio ataca a 
ligação dupla que está ativada pela coordenação do paládio (II) 
obtendo-se o intermediário 8. Após uma β-eliminação assistida 
por íons brometos leva ao intermediário 9. Este, por sua vez, 
sofre uma descarboxilação espontânea formando o intermediário 
10. Esse intermediário captura o hidrogênio ácido do composto 5 
formando o produto 6 e o intermediário 7, o qual recomeçará o 
ciclo catalítico (Esquema 3). 
 
 
Esquema 3. 
 
Em 2004, Oshima e colaboradores
32
 utilizaram um sistema 
bifásico AcOEt/H2O, o qual permitiu o uso de álcoois alílicos 
diretamente na reação tipo Tsuji-Trost utilizando paládio (0) como 
catalisador e nucleófilos de nitrogênio e carbono levando a 
formação dos produtos em bons rendimentos (Esquema 4). 
 
Revisão da Literatura                                                                  45                                                                   
 
 
Esquema 4. 
 
Na síntese foi observada a formação de mistura 
regioisomérica quando foi utilizado álcoois alílicos não simétricos 
como eletrófilo (Esquema 5). 
 
 
 
Esquema 5. 
 
Com o objetivo de comprovar o mecanismo, foi isolada a 
espécie -alil-paládio utilizando apenas água deuterada como 
solvente sem a presença do nucleófilo. Com isso, concluiu-se 
que a água ativa o álcool alílico através da hidratação do 
grupamento hidroxila, além disso, o íon hidróxido é estabilizado 
devido a solvatação da água (Esquema 6).  
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Esquema 6. 
 
No ano de 2006, Sanz e colaboradores
33
 utilizaram o ácido 
p-tolueno sulfônico (PTS), um ácido de Bronsted, como 
catalisador da reação de substituição nucleofílica em álcoois 
alílicos com nucleófilos de carbono, oxigênio, nitrogênio e 
enxofre obtendo produtos com rendimentos satisfatórios 
(Esquema 7). 
 
 
Esquema 7. 
 
Neste trabalho, obteve-se mistura de regioisômeros ao ser 
utilizado álcoois não simétricos como eletrófilo. Em alguns 
exemplos, foi verificada a presença de subprodutos, resultado da 
reação entre moléculas do álcool alílico utilizado. 
Baseado nos resultados, concluiu-se que, provavelmente 
há a formação de um intermediário carbocátion 16 estabilizado. 
No mecanismo proposto, há um equilíbrio entre o carbocátion 16 
e o intermediário 17.
 34
 O ataque nucleofílico ocorre no 
carbocátion 16 formando o produto 18 (Esquema 8). 
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Esquema 8. 
 
Chan e colaboradores
35,36,37
 desenvolveram uma estratégia 
sintética na qual se faz uso de iodo (I2) como catalisador em 
reações de substituição nucleofílica em álcoois alílicos 
empregando nucleófilos de carbono, nitrogênio e enxofre 
(Esquema 9). Nestes trabalhos, os rendimentos dos produtos 
foram satisfatórios e também houve a formação de uma mistura 
regioisomérica com álcoois não simétricos como eletrófilos. 
 
 
Esquema 9. 
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Segundo os autores o mecanismo da reação ocorre 
através da formação de um intermediário estável, o carbocátion 
alílico, gerando “in situ” o ácido iodídrico (HI). Isto explicaria a 
obtenção de regioisômeros, pois devido a formação de 
carbocátion, dois centros eletrofílicos são formados ocorrendo o 
ataque nucleofílico em diferentes regiões do intermediário (Figura 
11). 
 
 
Figura 11 - Intermediário carbocátion. 
 
Observou-se, também, a presença de um subproduto, 
resultado da reação entre duas moléculas de álcool, ou seja, o 
álcool atuando como eletrófilo e nucleófilo ao mesmo tempo 
(Figura 12). 
 
 
Figura 12 – Subproduto. 
 
Após essa observação, sugeriu-se que além do 
intermediário carbocátion haveria também o subproduto (Figura 
12), subproduto da reação. Para isto, foi isolado o subproduto e 
utilizado como reagente na reação obtendo os produtos 
desejados com rendimentos satisfatórios (Esquema 10). 
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Esquema 10. 
 
Em 2009, Chan e colaboradores
38
 mostraram a alquilação 
de compostos 1,3-dicarbonílicos com álcoois alílicos catalisado 
por sal de ouro e sal de prata (Esquema 11).  
 
 
 
Esquema 11. 
 
Neste trabalho, os autores propuseram a coordenação dos 
catalisadores com a ligação dupla do álcool alílico tornando o 
grupamento hidroxila um bom grupo abandonador.
39
 Uma 
mistura regioisomérica também foi obtida como produto da 
reação quando alguns álcoois não simétricos foram empregados.  
Recentemente, Sarkar e colaboradores
40
 utilizaram um 
ligante bidentado e um complexo de paládio (II) como catalisador 
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da reação direta de álcoois alílicos com nucleófilos de nitrogênio 
(Esquema 12). 
 
 
 
Esquema 12. 
 
Em 2011, Mashima e colaboradores
41
 sintetizaram aminas 
alílicas a partir de álcoois alílicos. Nesta reação, os autores 
utilizaram um ligante derivado de fósforo, paládio como 
catalisador e amônia aquosa na mistura de solventes, 1,4-
dioxano e metanol. Foi obtida uma mistura de dois produtos, 
porém o produto desejado 19 foi obtido com alta seletividade 
chegando a 99% (Esquema 13). 
 
 
Esquema 13. 
 
Zhu e colaboradores
42
 apresentaram a substituição direta 
em álcoois alílicos catalisada por complexo de molibdênio (VI), 
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utilizando nucleófilos de carbono, oxigênio e nitrogênio (Esquema 
14). 
 
 
 
Esquema 14. 
 
Durante o estudo observou-se que em algumas reações, 
além do produto desejado, houve a formação de uma pequena 
quantidade de um subproduto. Este subproduto apresenta em 
sua estrutura o ligante acetilacetona do complexo de molibdênio, 
o qual havia atuado também como nucleófilo da reação, 
observando-se que o ligante se dissocia do complexo de 
molibdênio (Esquema 15). Além disso, uma mistura 
regioisomérica também foi encontrada em algumas reações. 
 
 
Esquema 15. 
 
Os autores também observaram que ao utilizar álcool com 
centro quiral definido, era formada uma mistura racêmica 
(Esquema 16). 
 
52                                                                  Revisão da Literatura 
 
 
 
Esquema 16. 
 
Então, baseado nesses estudos, o mecanismo proposto 
ocorre através de uma SN1-like, no qual há a primeiramente a 
saída do grupo acetilacetona seguido da formação do 
intermediário -alil-carbenio, que sofre o ataque nucleofílico 
formando o produto (Esquema 17).  
  
 
 
Esquema 17. 
 
2.4 Reações sob irradiação de micro-ondas sem o uso de 
solventes 
 
A irradiação de micro-ondas tem despertado um interesse 
crescente como método de aceleração de reações em 
laboratório, em substituição aos métodos tradicionais. A 
aplicação de micro-ondas, como fonte de energia eficiente em 
reações orgânicas,
43
 começou a ser utilizada somente por volta 
de 1985. Desde então, este método tem sido aplicado com muito 
sucesso, em diversos tipos de reações, aumentando 
consideravelmente a sua velocidade na maioria das vezes. 
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Utilizando-se uma baixa quantidade de energia, vários 
pesquisadores vêm obtendo ótimos rendimentos e reações mais 
limpas, uma vez que se diminui a formação de subprodutos.
44
  
Neste sentido, em 2009, Mashima e colaboradores
45
 
utilizaram aquecimento sob irradiação de micro-ondas para 
sintetizar aminas alílicas a partir de álcoois alílicos catalisadas 
por platina (II) (Esquema 18). 
 
 
 
Esquema 18. 
 
Assim como as reações sob irradiação de micro-ondas, a 
ausência de solvente em reações orgânicas é uma tendência 
recente em síntese orgânica limpa. Em muitos casos são obtidos 
rendimentos maiores e uma maior seletividade quando 
comparado à mesma reação realizada com solvente
46,47
.  
Em 2004, Yamamoto e colaboradores
48
 realizaram a 
substituição em álcoois alílicos com nucleófilos de carbono na 
presença de catalisador de paládio (0) sem o uso de solventes 
orgânicos ou água obtendo rendimentos satisfatórios (Esquema 
19). 
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Esquema 19. 
 
Tendo em vista as vantagens da utilização de irradiação 
em micro-ondas, bem como reação sem solvente, atualmente os 
químicos têm mostrado grande interesse na utilização destas 
técnicas em conjunto, o que pode ser uma grande vantagem, 
principalmente com a diminuição na geração de resíduos e de 
toxicidade. 
Em 1999, Varma e colaboradores
49
 utilizaram as técnicas 
de reações livre de solvente, bem como aquecimento sob 
irradiação de micro-ondas para sintetizar vários compostos 
contendo enxofre. Neste estudo foi empregado o reagente de 
Lawesson e o tempo reacional foi de 2 a 4 minutos, levando a 
formação dos produtos desejados com ótimos rendimentos 
(Esquema 20). 
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Esquema 20. 
 
Lenardão e colaboradores
50
 realizaram a adição de 
organocalcogênios a alcinos terminais usando micro-ondas em 
reação livre de solvente, fornecendo como produto o 
correspondente calcogeneto vinílico em ótimos rendimentos. Os 
autores compararam aquecimento convencional com 
aquecimento sob irradiação de micro-ondas e foi possível 
constatar que o uso do micro-ondas acelerou a reação e 
aumentou a seletividade (Esquema 21). 
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Esquema 21. 
 
No ano 2011, Bolm e colaboradores
51
 realizaram 
acoplamento cruzado entre halopiridinas e nucleófilos de 
nitrogênio catalisado por óxido de cobre (I) utilizando 
aquecimento sob irradiação de micro-ondas livre de solvente. Os 
rendimentos dos produtos obtidos foram satisfatórios (Esquema 
22). 
 
 
Esquema 22. 
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Um método eficiente para a síntese de purinas 
funcionalizadas foi realizado por Qu e colaboradores
52
 utilizando 
irradiação de micro-ondas e reação livre de solvente. Este 
processo foi realizado através da reação de substituição 
nucleofílica em derivados da 6-cloropurina levando aos produtos 
desejados em bons rendimentos (Esquema 23). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 23. 
 
Recentemente Williams e colaboradores
53
 também fizeram 
o uso do micro-ondas bem como reação livre de solvente com o 
intuito de obter a formação de ligação carbono nitrogênio 
catalisada por rutênio. Por essa nova estratégia, os produtos tais 
como, aminas secundárias, aminas terciárias, sulfonamidas e 
amidas foram obtidos com bons rendimentos (Esquema 24).  
 
 
 
 
 
 
Esquema 24. 
 
Recentemente, Braga e colaboradores
54
 sintetizaram 
selenol ésteres a partir de disselenetos de diorganoíla e cloretos 
de acilla na presença de zinco. A síntese foi realizada sem a 
presença de solvente e o aquecimento sob irradiação de micro-
ondas obtendo produtos com bons rendimentos (Esquema 25). 
 
 
 
 
 
 
Esquema 25.
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3 METODOLOGIA 
 
3.1 Materiais e métodos 
 
3.1.1 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear de 
1
H e 
13
C foram obtidos utilizando-se o espectrômetro Varian AS-400, 
operando em 200 MHz e 400 MHz para 
1
H e 100 MHz para 
13
C 
(Departamento de Química – UFSC). Os deslocamentos 
químicos () estão relacionados em parte por milhão (ppm) em 
relação ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrão interno 
para os espectros de RMN 
1
H e CDCl3 utilizado para os 
espectros de RMN 
13
C. Entre parênteses a multiplicidade (s = 
singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto,  t = tripleto, m = 
multipleto), o número de hidrogênios deduzidos da integral 
relativa e a constante de acoplamento (J) expressa em Hertz 
(Hz). Os espectros de RMN 2D COSY e HSQC foram obtidos 
utilizando espectrômetros Bruker DPX, que operam na 
freqüência de 200 MHz e 400 MHz (Departamento de Química – 
UFSM). 
 
3.1.2 Rota-evaporadores 
 
Para remoção dos solventes das soluções orgânicas, 
foram utilizados: 
 Rota-evaporador Heidolph VV2000; 
 Rota-evaporador M Büchi HB-140; 
 Linha de vácuo equipada com uma bomba de alto-vácuo 
Vacuumbrand modelo RD 4,43 m
3 
/ h. 
 
3.1.3 Micro-ondas 
 
As reações em micro-ondas foram realizadas em Reator 
Discover tipo Explorer, marca CEM Corporation (Superlab). 
 
3.1.4 Solventes e Reagentes 
 
Foram utilizados solventes de grau analítico (P.A) tanto na 
cromatografia em coluna (CC) como, na cromatografia em 
camada delgada (CCD). Já os solventes utilizados em reações 
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foram purificados e secos antes de serem utilizados, conforme 
técnicas usuais.
55
 
Para o procedimento de isolamento e purificação dos 
compostos por CC, foi utilizado como fase estacionária gel de 
sílica 0,063 - 0,2 mesh e gel de sílica 0,04 - 0,063 mesh para CC 
flash. 
As frações e compostos obtidos foram analisados através 
de CCD, utilizando-se placas de alumínio recobertas por gel de 
sílica 60 GF254, de marca Merck, com 0,25 mm de espessura e 
partículas entre 5 a 40 μm de diâmetro. Utilizou-se como método 
de revelação, cuba de iodo, luz ultravioleta e solução ácida de 
vanilina. 
Os reagentes empregados nas sínteses, purificações e 
caracterizações foram adquiridos de fontes comerciais (Aldrich, 
Merck, Fluka, Nuclear, Synth) e utilizados sem prévia purificação. 
 
3.1.5 Cálculos teóricos 
 
Para este estudo foi utilizado os programas Gaussian 09 e 
Gauss View 5.0, sendo os cálculos realizados ao nível da Teoria 
do Funcional de Densidade (DFT) com o conjunto base 6-
31+G(d,p). Para a análise da distribuição de carga no 
carbocátion foram realizados cálculos NBO (Natural Bond 
Orbital). 
 
3.2 Procedimentos experimentais 
 
3.2.1 Síntese dos álcoois alílicos 
 
3.2.1.1 Procedimento A - utilizado na síntese dos alcoóis (1l, 1m, 
1n e 1o) 
 
 
 
Em um balão de 2 bocas, sob argônio, munido de 
condensador de refluxo e agitação magnética, adicionou-se THF 
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seco (30 mL), Mg
0
 (30 mmol) e haleto apropriado (30 mmol). 
Reagiu-se a mistura até total consumo do magnésio e então 
adicionou-se o aldeído correspondente (20 mmol). Agitou-se a 
mistura à temperatura ambiente por 12 horas e então foi 
adicionada uma solução saturada de NH4Cl. Após, foi feita a 
extração sucessivas vezes com acetato de etila. As fases 
orgânicas combinadas, foram secas com MgSO4, filtradas e o 
solvente removido sob vaco. O produto bruto foi purificado por 
cromatografia com sílica 0,063 - 0,2 mesh, eluindo-se 
primeiramente com hexano e após com uma mistura de 
hexano/acetato de etila (80:15).  
 
3.2.1.2 Procedimento B - utilizado na síntese do álcool (1j) 
 
 
                                                          
Em um balão adicionou-se a chalcona (10 mmol), obtida 
comercialmente, e NaBH4 (10,5 mmol), agente redutor, em 
metanol sob agitação magnética durante 30 minutos. Então, 
adicionou-se solução saturada de NH4Cl. Após, foi feita a 
extração sucessivas vezes com éter etílico. As fases orgânicas 
combinadas foram secas com MgSO4, filtradas e o solvente 
removido sob vácuo. O produto bruto foi purificado por 
cromatografia com sílica 0,063 - 0,2 mesh, eluindo-se 
primeiramente com hexano e após com uma mistura de 
hexano/acetato de etila (80:15).  
 
3.2.2 Procedimento geral para a síntese dos tioéteres alílicos 
 
 
 
Em um frasco de pirex no formato de tubos de ensaio, 
porém com paredes espessas que acompanha o equipamento de 
micro-ondas, munido de uma barra de agitação magnética, foi 
purgado gás argônio a fim de deixar o sistema inerte. Logo após, 
Metodologia                                                                                 61                                                                                  
foi adicionado o álcool alílico (0,5 mmol) e o tiol (0,6 mmol) 
desejado. Em seguida, o frasco foi vedado com um septo e a 
mistura reacional foi colocada no reator, sob sistema fechado, e 
submetida a uma potência máxima de 100 W, a 50 psi de 
pressão, temperatura máxima atingida de 75°C. O tempo de 
reação foi de 10 minutos para a variação dos tióis e de 20 
minutos para a variação dos álcoois alílicos, sem contar com o 
tempo de rampa. As variáveis como temperatura, tempo de 
irradiação, pressão e potência foram programados no próprio 
equipamento. Além desses, outros parâmetros como agitação, 
tempo de rampa e ausência de solvente também foram 
selecionados. Após o término da reação, sem extração a mistura 
reacional foi purificada em coluna cromatográfica, eluindo-se 
primeiro com hexano e após somente hexano:acetato de etila 
(99:1) obtendo-se os tioéteres alílicos. 
Este procedimento também foi utilizado para a síntese dos 
tioéteres alílicos ao realizar reações com álcoois alílicos 1p-r. 
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(E)-(1,3-difenilalil)(fenil)sulfano (3a) 
Rendimento: 81%.  
Características físicas: sólido branco  
PF= 75 - 80°C.  
RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz)  (ppm)= 4,92 (d, 
J = 8 Hz, 1H); 6,3 (d, J = 16 Hz, 1H); 6,45 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 
1H); 7,17 - 7,5 (m, 15H). RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz) δ (ppm) = 
56,7; 126,4; 127,5; 127,5; 127,6, 128,0; 128,5; 128,7; 128,7; 
129,1; 131,5; 133,1; 134,8; 136,7; 140,2; 
 
(E)-(1,3-difenilalil)(p-tolil)sulfano (3b) 
Rendimento: 83%.   
Características físicas: sólido branco PF= 
86 - 91°C. 
RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz)  (ppm)= 2,28 
(s, 3H); 4,86 (d, J = 8 Hz, 1H); 6,28 (d, J = 16 Hz, 1H); 6,47 (dd, 
J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1H); 7,02 - 7,41 (m, 14H). RMN 
13
C (CDCl
3
, 
100 MHz) δ (ppm) = 21,3; 57,2; 126,6; 127,5; 127,7; 128,1; 
128,6; 128,7; 129,5; 129,6; 131,2; 131,5; 133,9; 136,9; 137,8; 
140,6. 
 
(E)-(1,3-difenilalil)(o-tolil)sulfano (3c) 
Rendimento: 56%.   
Características físicas: óleo amarelo. 
RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz)  (ppm)= 2,40 (s, 
3H); 4,86 (d, J = 8 Hz, 1H); 6,23 (d, J =16 Hz, 
1H); 6,47 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1H); 7,04 - 7,43 (m, 14H). RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz) δ (ppm) = 20,8; 56,0; 126,2; 126,4; 127,5; 
127,5; 127,9; 128,4; 128,6; 128,9; 130,2; 131,2; 133,6; 136,7; 
140,2; 140,4. 
 
 (E)-(1,3-difenilalil)(4-nitrofenil)sulfano 
(3d) 
Rendimento: 50%.  
Características físicas: óleo amarelo. 
RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz)  (ppm)= 
5,21 (d, J = 8 Hz, 1H); 6,45 (dd, J
1 
= 16; 
J
2 
= 8 Hz, 1H); 6,54 (d, J = 16 Hz, 1H); 7,21 - 8,19 (m, 14H). RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz) δ (ppm) = 54,5; 123,7; 124,4; 126,3; 126,5; 
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127,6; 128,0; 128,1; 128,6; 128,9; 129,0; 132,8; 136,0; 138,8; 
145,8. 
 
 
(E)-(1,3-difenilalil)(4-
metoxifenil)sulfano (3e) 
Rendimento: 21%. 
Características físicas: óleo amarelo. 
RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz)  (ppm)= 3,74 
(s, 3H); 4,75 (d, J = 8 Hz, 1H); 6,19 (d, J 
= 16 Hz, 1H); 6,46 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1H); 7,1 - 7,4 (m, 14H). 
RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz) δ (ppm) = 55,4; 58,1; 114,3; 114,7; 
126,5; 127,5; 127,6; 128,0; 128,6; 128,7; 129,4; 131,4; 132,7; 
136,6; 140,5; 159,0. 
 
(E)-2-(1,3-difenilaliltio)piridina (3f) 
Rendimento: 40%. 
Características físicas: sólido branco  
PF: 100 - 105°C. 
RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz)  (ppm)= 5,86 (d, 
J = 8 Hz, 1H); 6,525 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1H); 6,57 (d, J =16 
Hz, 1H); 6,95 - 8,47 (m, 14H). RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz) δ 
(ppm) = 51,2; 120,1; 123,4; 126,6; 127,5; 127,7; 128,4; 128,6; 
128,8; 129,4; 131,6; 136,2; 136,9; 140,42; 149,6; 158,1. 
 
(E)-benzil(1,3-difenilalil)sulfano (3g) 
Rendimento: 60%. 
Características físicas: sólido branco  
PF: 55 - 60°C. 
RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz)  (ppm)= 3,64 (d, 
J = 16 Hz, 1H); 3,69 (d, J = 12 Hz, 1H); 4,45 
(d, J = 8 Hz, 1H); 6,37 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1H); 6,43 (d, J =16 
Hz, 1H); 7,2 - 7,4 (m, 14H). RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz) δ (ppm) 
= 36,2; 51,7; 126,6; 127,1; 127,5; 127,8; 128,1; 128,6; 128,7; 
128,8; 129,1; 129,5; 131,5; 136,7; 138,2; 140,4. 
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(E)-(1,3-difenilalil)(propil)sulfano (3h) 
Rendimento: 53%. 
Características físicas: óleo amarelo. 
RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz)  (ppm)= 0,96 (t, 
J=8 Hz, 3H); 1,54 - 1,67 (m, 2H); 2,39 - 2,51 (m, 2H); 4,58 (d, J = 
8 Hz, 1H); 6,39 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1H); 6,48 (d, J = 16 Hz, 
1H); 7,19 - 7,43 (m, 10H). RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz) δ (ppm) = 
13,7; 22,8; 33,8; 52,3; 126,6; 127,4; 127,7; 127,9; 128,7; 128,8; 
129,9; 130,8; 136,7; 140,9. 
 
Mistura Regioisomérica (3j+3j’) 
Rendimento: 55%. 
Características 
físicas: sólido 
amarelo  
PF= 90 - 96°C.  
RMN 
1
H (CDCl3, 
400 MHz)  (ppm)= 
4,92 (d, J = 8 Hz, 1HC); 4,99 (d, J = 8 Hz, 1HC’); 6,26 (d, J = 16 
Hz, 1HA); 6,37 (d, J = 16 Hz, 1HA’); 6,42 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 
1HB’); 6,62 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1HB); 7,23 - 8,17 (m, 28H). 
RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz)          δ (ppm) = 56,20; 56,77; 123,95; 
124,94; 126,63; 127,0; 127,31; 127,97; 128,0; 128,02; 128,2; 
128,29; 128,73; 128,97; 128,98; 128,99; 129,10; 129,28; 133,0; 
133,5; 133,61; 133,69; 134,01; 134,34; 136,19; 139,32; 143,2; 
146,98; 148,05. 
 
Mistura Regioisomérica (3l+3’l) 
Rendimento: 83%. 
Características físicas: 
óleo incolor. 
RMN 
1
H (CDCl3, 400 
MHz)  (ppm)= 3,73 (s, 
3HD’); 3,81 (s, 3HD); 
4,96 (d, J = 8 Hz, 1Hc’); 
5,46 (d, J = 8 Hz, 1HC); 
6,34 (d, J = 16 Hz, 
1HA); 6,48 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1HB); 6,5 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 
1HB’); 6,68 (d, J = 16 Hz, 1HA’); 6,78 - 7,47 (m, 28H).  RMN 
13
C 
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(CDCl
3
, 100 MHz) δ (ppm) = 48,9; 55,51; 55,77; 57,14; 110,95; 
111,03; 120,66; 120,92; 125,83; 126,54; 126,63; 127,08; 127,13; 
127,41; 127,45; 127,53; 128,05; 128,54; 128,59; 128,70; 128,71; 
128,72; 128,75; 128,76; 129,05; 129,69; 131,20; 132,53; 133,15; 
135,03; 135,71; 137,03; 140,63; 156,38; 156,82.   
 
Mistura Regioisomérica (3m+3’m) 
 
Rendimento: 86%. 
Características físicas: 
óleo incolor.  
RMN 
1
H (CDCl3, 400 
MHz)  (ppm)= 3,73 (s, 
3HD); 3,80 (s, 3HD’); 4,96 
(d, J = 8 Hz, 1HC); 5,47 
(d, J = 8 Hz, 1HC’); 6,34 
(d, J = 16 Hz, 1HA’); 6,48 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1HB’); 6,5 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1HB); 6,68 (d, J = 16 Hz, 1HA); 6,77-7,47 (m, 
28H). RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz) δ (ppm) = 48,89; 55,50; 55,76; 
57,13; 110,94; 111,03; 120,65; 120,91; 125,82; 126,53; 126,62; 
127,07; 127,13; 127,40; 127,45; 127,52; 128,05; 128,53; 128,59; 
128,69; 128,70; 128,72; 128,75; 128,76; 129,05; 129,68; 131,19; 
132,52; 133,14; 135,02; 135,71; 137,02; 140,63; 156,38; 156,82. 
 
Mistura Regioisomérica (3n + 3’n) 
Rendimento: 86%. 
Características físicas: 
óleo incolor.  
RMN 
1
H (CDCl3, 400 
MHz)  (ppm)= 2,10 (s, 
3HD); 2,41 (s, 3HD’); 
4,96 (d, J = 8 Hz, 1Hc); 
5,09 (d, J = 8 Hz, 1HC’); 
6,28 (d, J
 
= 16 Hz, 1HA’); 6,32 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1HB); 6,48 
(d, J = 16 Hz, 1HA); 6,5 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1HB’); 7,04 - 7,52 
(m, 28H). RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 MHz) δ (ppm) = 19,54; 19,68; 
52,92; 57,00; 125,92; 126,10; 126,53; 127,43; 127,45; 127,57; 
127,59; 127,60; 127,65; 127,71; 128,02; 128,57; 128,77; 128,82; 
128,84; 128,85; 129,52; 130,20; 130,42; 130,76; 131,56; 132,77; 
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133,32; 134,99; 135,46; 135,58; 135,76; 135,91; 136,81; 138,15; 
140,21. 
 
Mistura Regioisomérica (3o + 3’o) 
Rendimento: 
86%. 
Características 
físicas: óleo 
incolor. 
RMN 
1
H 
(CDCl3, 400 
MHz)  (ppm)= 3,74 (s, 3HD); 3,75 (s, 3HD’); 4,9 (d, J = 8 Hz, 
1Hc);  4,91 (d, J = 8 Hz, 1HC’); 6,23 (d, J = 16 Hz,1HA’); 6,26 (d, J 
= 16 Hz, 1HA); 6,33 (dd, J
1 
= 16; J
2 
= 8 Hz, 1HB’); 6,44 (dd, J
1 
= 
16; J
2 
= 8 Hz, 1HB); 6,78 - 7,48 (m, 28H).   RMN 
13
C (CDCl
3
, 100 
MHz) δ (ppm) = 55,32; 55,34; 56,02; 56,84; 113,98; 114,14; 
126,52; 126,97; 127,44; 127,45; 127,50; 127,64; 127,72; 128,04; 
128,56; 128,71; 128,78; 128,80; 129,14; 129,41; 129,49; 131,12; 
131,34; 132,23; 133,04; 133,09; 135,07; 135,12; 136,80; 140,53; 
158,97; 159,31. 
 
No ANEXO A, encontram-se espectros selecionados de 
RMN 
1
H e 
13
C referente aos tioéteres alílicos comentados acima. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Apresentação e Discussão dos Resultados                              67                                 
4 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
 
A seguir, serão apresentados e discutidos os resultados 
obtidos durante a realização do presente trabalho. Inicialmente, 
será discutida a escolha do método de síntese utilizado. Em 
seguida, a síntese de diferentes tioéteres alílicos, a elucidação 
estrutural desses compostos, a proposta mecanística, bem como 
cálculos teóricos que corroboram tal proposta. 
 
4.1 Escolha do método da síntese de tioéteres alílicos 
 
Com o objetivo de determinar as condições ideais na 
síntese dos tioéteres alílicos, a reação foi conduzida à 
temperatura de 65°C utilizando acetonitrila como solvente. 
Empregaram-se o álcool alílico (E)-1,3-difenilprop-2-en-1-ol 1a, e 
tiofenol 2a como substratos padrões. Cabe salientar que o álcool 
utilizado era racêmico. O primeiro estudo avaliou qual seria o 
melhor catalisador a ser utilizado para esta reação (Tabela 1). 
 
Tabela 1 - Variação do catalisador.
a 
 
 
 
 
 
Entrada Catalisador  
(10 mol%) 
Aditivo  
(10 mol%) 
Rendimento 
(%)
b 
1 MoO2(acac)2 --- 89 
2 MoO2(acac)2 NH4PF6 93 
3 --- NH4PF6 78 
4 MoO3 --- 88 
5 (NH4)6Mo7O24.2H2O --- --- 
6 Fe(acac)3 --- 26 
7 CuO(n) --- 86 
8 --- --- 90 
a 
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a; 2 mL CH3CN.  
b 
Rendimento isolado. 
 
Neste teste, vários catalisadores foram utilizados obtendo-
se o produto 3a, na sua forma racêmica. O primeiro catalisador 
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testado, derivado do molibdênio (VI), foi o MoO2(acac)2, 
fornecendo o produto 3a com um rendimento de 89% (Tabela 1, 
Entrada 1) sem o uso de aditivo. Já com o uso de NH4PF6 como 
aditivo, o rendimento do produto 3a aumentou para 93% (Entrada 
2), porém não foi considerado significativo. Após este resultado, 
foi realizado o teste somente com o aditivo NH4PF6 e o 
rendimento da reação diminuiu para 78% (Entrada 3). Então, 
decidiu-se continuar os testes utilizando apenas catalisador, uma 
vez que a presença deste aditivo não demonstrou significativa 
melhoria quanto ao rendimento.  
Outros derivados de molibdênio foram testados como 
catalisadores. O trióxido de molibdênio (VI), MoO3, forneceu um 
rendimento de 88% do produto 3a  (Entrada 4). Porém com o sal 
(NH4)6Mo7O24.2H2O, não foi observado a formação do produto 
(Entrada 5).  
Ao realizar o teste com o catalisador Fe(acac)3 o 
rendimento do produto 3a diminuiu para 26% (Entrada 6), porém 
com o catalisador CuO nanoparticulado, o rendimento do produto 
3a manteve-se semelhante aos rendimentos obtidos quando os 
catalisadores MoO2(acac)2 e MoO3  foram empregados (Entrada 
7). O último teste realizado foi a reação sem a presença de 
catalisador, bem como de aditivo e o resultado foi um rendimento 
de 90% do produto 3a (Entrada 8).  
Baseados no último resultado (Tabela 1, Entrada 8) e 
tendo em vista a economia atômica e a possibilidade de realizar 
uma síntese mais “verde”, sem o uso de catalisador metálico e 
formando apenas água como subproduto, decidiu-se estabelecer 
a condição ideal sem a utilização de catalisador. 
Em vista desses resultados, a etapa seguinte foi a escolha 
da quantidade ideal do nucleófilo, bem como do tempo reacional 
(Tabela 2). 
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Tabela 2 - Otimização da quantidade de nucleófilo e do tempo 
reacional.
a 
 
 
 
 
 
Entrada 2a (equiv) Tempo (h) Rendimento (%)
b 
1 1,2 0,5 70 
2 1,2 1 90 
3 1,2 6 91 
4 2,0 1 93 
5 3,0 1 93 
a 
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 2 mL CH3CN; 
b
Rendimento isolado. 
 
Ao realizar a reação em um tempo de 1 hora, o rendimento 
obtido do produto 3a foi de 90% (Tabela 2, Entrada 2). Com um 
tempo menor, 30 minutos, o rendimento do produto 3a diminuiu 
para 70% (Entrada 1), porém ao aumentar o tempo para 6 horas, 
não foi observado um aumento significativo no rendimento 
(Entrada 3). A quantidade do nucleófilo também não afetou o 
rendimento reacional, uma vez que a utilização de excesso de 1 
e 1,5 mmol (Entrada 4-5) levou à formação de 93% do produto 
3a, enquanto que o emprego de 0,6 mmol (Tabela 2, Entrada 1) 
forneceu o produto 3a com rendimento de 90%.  
Dando continuidade ao estabelecimento da melhor 
condição de reação, o teste subsequente realizado foi a 
avaliação do solvente e a temperatura ideal (Tabela 3). 
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Tabela 3 - Condição ideal de solvente e temperatura.
a 
 
 
 
 
 
Entrada Solvente  Temperatura (°C) Rendimento (%)
b 
1 CH3CN 65 90 
2 DMSO 65 20 
3 Dioxano 65 62 
4 THF 65 50 
5 H2O 65 --- 
6 CH3CN 65
 
57
c 
7 CH3CN 25 45 
8 CH3CN 45 50 
9 CH3CN 100 15 
10 --- 65 26 
a 
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a, solvente 2 mL. 
b 
Rendimento isolado. 
c 
Atmosfera aberta. 
 
Realizaram-se estes testes com cinco solventes: 
acetonitrila (CH3CN), dimetilsulfóxido (DMSO), dioxano, tetra-
hidrofurano (THF) e água (H2O) (Tabela 3, Entradas 1-5). Entre 
estes solventes, a reação se procedeu com melhor rendimento 
ao utilizar CH3CN como solvente (Entrada 1). Ao utilizar DMSO, 
dioxano e THF, foi observado um decréscimo no rendimento 
(Entradas 2-4). Já com H2O, um solvente prótico polar, não 
ocorreu a formação do produto (Entrada 5).  
A temperatura ideal encontrada foi de 65°C (Tabela 3, 
Entrada 1). Nesta reação uma temperatura menor que 65°C, bem 
como um aumento para 100°C, leva a uma diminuição no 
rendimento do produto 3a (Entradas 7-9). Após estabelecer a 
melhor temperatura, realizou-se o teste sem solvente obtendo 
um resultado de 26% do produto 3a (Tabela 3, Entrada 10). 
Em vista da disponibilidade do equipamento de micro-
ondas, o último teste reacional foi realizado através da utilização 
de aquecimento por irradiação de micro-ondas (Tabela 4). 
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Tabela 4 - Utilização de aquecimento por irradiação de micro-
ondas.
a 
 
 
 
 
 
Entrada Solvente Catalisador Tempo 
(min) 
Rendimento 
(%)
b 
1 CH3CN --- 5 30 
2 CH3CN MoO2(acac)2 5 85 
3 --- --- 5 73 
a 
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a; 2 mL CH3CN. 
b 
Rendimento isolado. 
 
A partir das melhores condições obtidas através do 
aquecimento convencional, o primeiro teste realizado 
empregando aquecimento sob irradiação de micro-ondas foi a 
reação sem o uso de catalisador utilizando CH3CN como 
solvente.  No entanto, apesar das mesmas condições do 
aquecimento convencional, no aquecimento sob irradiação de 
micro-ondas forneceu o produto 3a com um rendimento de 
apenas 30% (Tabela 4, Entrada 1). Diante disso, realizou-se o 
teste em aquecimento sob irradiação de micro-ondas e na 
presença de MoO2(acac)2, já que este catalisador apresentou 
melhor atividade em aquecimento convencional. O rendimento do 
produto 3a foi de 85% (Entrada 2). Por fim, realizou-se um teste 
sem solvente e sem catalisador devido ao resultado obtido em 
aquecimento convencional (Tabela 3, Entrada 10) e, 
surpreendentemente, obteve-se um rendimento de 73% do 
produto 3a (Entrada 3). 
Considerando os resultados preliminares com o uso de 
irradiação de micro-ondas, e também os fundamentos dos 
princípios da química verde, decidiu-se prosseguir as reações 
sem o uso de solventes, bem como de catalisador. 
Determinaram-se, então, as condições ideais de reação 
utilizando aquecimento sob irradiação de micro-ondas. No 
primeiro estudo avaliou a melhor potência do aparelho e o tempo 
reacional para esta reação (Tabela 5). 
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Tabela 5 - Influência da potência e do tempo de reação para 
obtenção de 3a.
a
  
 
 
 
 
 
Entrada Potência (W) Tempo (min) Rendimento (%)
b 
1 50 5 62 
2 75 5 68 
3 100 5 73 
4 200 5 30 
5 100 10 81 
6 100 20 83 
a 
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a.  
b 
Rendimento isolado. 
 
No estudo da potência no aparelho de micro-ondas, 
constatou-se que em uma potência menor ou maior que 100 W, 
levou a um decréscimo no rendimento do produto 3a (Tabela 5, 
Entradas 1-4). Sendo assim, estabeleceu-se a potência de 100 
W como a mais adequada.  
O próximo parâmetro verificado foi o tempo reacional. 
Neste caso, com o aumento do tempo de 5 minutos (Tabela 5, 
Entrada 3) para 10 minutos (Entrada 5) o produto 3a teve um 
aumento no rendimento de 73 para 81%. No entanto, não houve 
aumento significativo no rendimento em um tempo reacional 
maior (Entrada 6). 
A etapa seguinte do estudo concentrou-se na variação da 
temperatura e quantidade do nucleófilo (Tabela 6). 
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Tabela 6 - Influência da temperatura e quantidade de nucleófilo 
para obtenção de 3a.
a 
 
 
 
 
 
Entrada Temperatura (°C) Rendimento (%)
b 
1 25 48 
2 45 60 
3 65 81 
4 75 84 
5 100 30 
6 65 79
c 
a 
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a.  
b 
Rendimento isolado. 
c 
4 mmol 2a. 
 
 
Neste teste, ao empregar temperaturas menores que 65°C, 
o produto 3a foi obtido em rendimentos menores (Tabela 6, 
Entradas 1 e 2). Aumentando a temperatura para 75°C, a 
diferença no rendimento não foi significativa, (Entrada 4) quando 
comparada ao emprego de 65°C (Entrada 3). No entanto, a 
100°C o rendimento da reação diminuiu drasticamente (Entrada 
5). 
Estabelecida a temperatura ideal, 65°C, partiu-se para a 
verificação da quantidade de nucleófilo. Observou-se que o 
excesso considerável de nucleófilo não foi significativo na 
obtenção do produto 3a (Tabela 6, Entrada 6). Então, a mesma 
quantidade de nucleófilo estabelecida para o aquecimento 
convencional foi mantida para o aquecimento sob irradiação de 
micro-ondas, 0,6 mmol do nucleófilo 2a para 0,5 mmol do álcool 
alílico.  
Uma vez estabelecida a condição ideal, partiu-se para a 
variação dos tióis e álcoois alílicos a fim de examinar a 
abrangência e as limitações do método desenvolvido. 
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4.2 Variação dos tióis 
 
Realizaram-se diversas reações entre o álcool alílico 1a 
com diferentes tipos de tióis. Com base na Tabela 7, pode-se 
observar que o melhor rendimento foi obtido utilizando o 
nucleófilo 2b, levando à formação de 83% do tioéter alílico 3b 
(Tabela 7, Entrada 2). No entanto, ao utilizar o tiol 2-
metilbenzenotiol 2c houve um decréscimo no rendimento do 
produto 3c, 56% (Entrada 3). Este dado sugere que a metila 
presente na posição orto ao grupo tiol possa exercer uma 
interferência estérica, a qual dificulta o ataque nucleofílico ao 
eletrófilo 1a.  
 
Tabela 7 - Variação dos tióis.
a 
 
 
Entrada Tiol Produto
 
Rendimento (%)
b 
 
1 
 
 
 
2a  
3ª 
 
81 
 
2 
 
 
 
2b  
3b 
 
83 
 
3 
 
 
 
2c  
3c 
 
56 
a 
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a.  
b 
Rendimento isolado. 
c 
Tempo: 20 min. 
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Tabela 7 - Variação dos tióis
a 
(continuação). 
 
Entrada Tiol Produto
 
Rendimento (%)
b 
 
4 
 
 
 
2d 
 
3d 
 
50 
 
5 
 
 
 
2e 
 
3e 
 
21
c 
 
6 
 
 
 
2f 
 
3f 
 
40 
 
7 
 
 
 
 
2g 
 
3g 
 
60 
 
 
 
 
 
 
8 
 
 
 
2h 
 
3h 
 
53 
a 
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a.  
b 
Rendimento isolado. 
c 
Tempo: 20 min.  
 
 
O tiol 2e apresenta um grupo doador de elétrons por efeito 
mesomérico e o produto desta reação, 3e, foi obtido com o 
menor rendimento dentre os tióis analisados. Além disso, foi 
necessário um tempo maior para que a reação ocorresse 
(Entrada 5). Esta informação nos sugere que a reação possa ser 
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dependente da saída do hidrogênio ácido do tiol, uma vez que o 
tiol 2e possui uma menor acidez quando comparado ao tiol 2b 
devido a presença do grupo metoxila. Esta possível dependência 
da acidez do hidrogênio ácido também é observada nas reações 
com os tióis alquílicos 2g e 2h, bem como com o tiol 2f (Entrada 
6-8). 
No entanto, o tiol 2d contendo um grupo fortemente 
retirador de elétrons, e, consequentemente, apresentando um 
hidrogênio de maior caráter ácido que o tiol 2b, forneceu o 
produto 3d com um rendimento de 50%. Isto provavelmente se 
deve ao fato de o tiol 2d ser sólido e com ponto de fusão elevado 
dificultando o contato entre os reagentes, uma vez que a reação 
se processa sem solvente. 
Neste teste, os produtos obtidos, 3a-h, são todos 
racêmicos. 
 
4.2.1 Discussão dos espectros de RMN de 
1
H, RMN de 
13
C, 
RMN 2D-COSY 
1
H-
1
H e RMN HSQC do composto 3b 
 
A seguir será discutida, a título de exemplo, a atribuição 
dos sinais nos espectros de RMN de 
1
H, RMN de 
13
C, RMN 2D-
COSY 
1
H-
1
H e RMN HSQC do tioéter alílico 3b, escolhido como 
representante desta classe de compostos. Para melhor 
discussão dos espectros serão ampliadas algumas regiões. 
No espectro de RMN 
1
H (Figura 13), podemos observar 
que em 2,28 ppm encontra-se um singleto, de integral relativa a 3 
hidrogênios, que foi atribuído aos hidrogênios ligados ao 
grupamento metila, denominados HD.  
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Figura 13 - Espectro de RMN 
1
H (400 MHz) do composto 3b, em CDCl3. 
Em 4,86 ppm, há um dubleto com integral relativa a 1 
hidrogênio, sendo atribuído ao hidrogênio HC, com constante de 
acoplamento J = 8 Hz (Figura 14).  
 
 
 
Figura 14 - Espectro RMN 
1
H do composto 3b (ampliação na região de 4,75 
a 5,00 ppm). 
Na região compreendida entre 6,50 - 6,44 ppm (Figura 15), 
observa-se em 6,47 ppm a presença de um duplo dubleto, com 
integral relativa a 1 hidrogênio, atribuído ao hidrogênio HB com 
constantes de acoplamento J
1 
= 16 Hz e J
2 
= 8 Hz. A constante J
1 
= 16 Hz indica um acoplamento trans com o hidrogênio HA e a 
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constante J
2 
= 8 Hz indica o acoplamento vicinal com o 
hidrogênio HC. Na Figura 15, encontra-se em 6,28 ppm um 
dubleto, com integral relativa a 1 hidrogênio, que foi atribuído ao 
hidrogênio HA, com constante de acoplamento J = 16 Hz devido 
ao acoplamento trans com o hidrogênio HB. 
 
 
 
 
Figura 15 - Espectro RMN 
1
H do composto 3b (ampliação na região de 6,16 
a 6,58 ppm) . 
Entre 7,0 - 7,5 ppm observa-se um multipleto com integral 
relativa a 14 hidrogênios atribuído aos hidrogênios aromáticos 
(Figura 13). 
Com o objetivo de confirmar as atribuições feitas no 
espectro de RMN 
1
H, foi realizado RMN-2D COSY homonuclear 
1
H-
1
H (Figura 16) onde são observadas as correlações entre os 
hidrogênios distantes três ligações. Na Figura 16, observa-se um 
sistema de acoplamento que envolve correlações entre o 
hidrogênio HC ligado ao carbono assimétrico e o hidrogênio HB, 
que se apresenta na forma de um duplo dubleto em 6,47 ppm. 
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Figura 16 - Espectro de RMN 2D-COSY do composto 3b, em CDCl3. 
Com o objetivo de melhorar a visualização dos sistemas de 
acoplamento, na Figura 17 é apresentada uma ampliação do 
espectro de RMN-2D COSY na região de 4,5 a 7,6 ppm. 
 
Figura 17 - Espectro de RMN 2D-COSY do composto 3b (ampliação na 
região de 4,5 a 7,6 ppm). 
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Na Figura 17, observa-se que o hidrogênio HB além de 
possuir correlação com o hidrogênio HC também possui 
correlação com o hidrogênio HA que se apresenta na forma de 
um dubleto 6,28 ppm. As outras correlações entre 7,0 - 7,5 ppm 
são referente aos hidrogênios aromáticos. 
No espectro de RMN 
13
C, observam-se os sinais referentes 
aos carbonos do produto 3b, totalizando dezesseis sinais (Figura 
18). 
 
 
Figura 18 - Espectro de RMN 
13
C (100 MHz) do composto 3b, em CDCl3. 
O sinal com deslocamento químico em 21,3 ppm foi 
atribuído ao carbono do grupamento metila denominado CD. O 
sinal em 57,2 ppm, pode ser atribuído ao carbono quiral 
denominado CC. Já os  deslocamentos químicos em 126,6; 
127,5; 127,7; 128,1; 128,6; 128,7; 129,5; 129,6; 131,2; 131,5; 
133,9; 136,9; 137,8 e     140,6 ppm, podem ser atribuídos aos 
carbonos da ligação dupla, bem como os carbonos aromáticos. 
Entre esses sinais, os sinais com baixa intensidade 140,6; 137,8; 
136,9 e 131,2 ppm podem ser atribuídos aos carbonos 
aromáticos não hidrogenados denominados CG, CE, CH e CF.  
Com as atribuições feitas no espectro de RMN 
1
H e com o 
espectro de RMN 
13
C em mãos, foi realizado o RMN-2D 
Heteronuclear HSQC 
13
C-
1
H, que apresenta as correlações 
carbono-hidrogênio distantes uma ligação, a fim de confirmar as 
atribuições feitas no espectro de RMN 
13
C (Figura 19). Pode-se 
evidenciar, através da análise do espectro da Figura 19, a 
correlação entre o CD em 21,3 ppm e os hidrogênios em 2,28 
ppm. Observa-se ainda, uma correlação entre o CC em 57,2 e o 
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hidrogênio HC em 4,86 ppm, confirmando este ser o carbono 
quiral. A correlação entre os hidrogênios HA e HB com seus 
respectivos carbonos CA e CB foi impossível determinar, pois os 
sinais se sobrepõem aos carbonos aromáticos restantes da 
molécula.  
 
Figura 19 - Espectro de RMN-2D HSQC (400 MHz) do composto 3b, em 
CDCl3. 
 
4.3 Variação dos álcoois alílicos 
 
Uma vez estabelecida à variação dos tióis partiu-se para 
variação dos álcoois alílicos. Nesta etapa da pesquisa foram 
utilizados álcoois não simétricos com o objetivo de analisar a 
influência dos grupamentos R
1
 e R
2
 na regiosseletividade da 
reação (Figura 20). 
 
 
Figura 20 - Variação dos grupamentos R
1 
e R
2 
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Conforme os resultados presentes na Tabela 8, todos os 
álcoois não simétricos forneceram como produto uma mistura 
regioisomérica inseparável com diferentes proporções entre os 
regioisômeros. O tempo reacional estabelecido para a variação 
dos álcoois foi de 20 minutos, em tempos inferiores ou superiores 
a reação não ocorreu adequadamente. 
 
 Tabela 8 - Variação dos Álcoois Alílicos.
a 
 
 
 
 
 
 
Entrada Álcool R
1
 R
2 
Produto 
(mistura regioisomérica) 
Razão 
 
Rend 
(%)
a 
1 1j p-NO2 H  
 
 
 
 
           3j                       3’j 
1,5/1 55 
2 1l o-OMe H 
 
         
         3l                        3’l 
1,5/1 83 
3 1m H o-OMe 
 
 
    3m                     3’m 
1/1,5 86 
4 1n H o-Me 
 
   3n                     3’n 
1/1 88 
5 1o H p-OMe  
 
       3o                     3’o 
1/1 24
C 
a 
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a.  
b 
Rendimento isolado da mistura regioisomérica. 
c 
Tempo: 40 min. 
Apresentação e Discussão dos Resultados                              83                                 
A presença dessa mistura regioisomérica revelou a 
possibilidade do ataque nucleofílico do tiol ocorrer em carbonos 
diferentes do substrato, o carbono vinílico 1 (C1) e/ou no carbono 
2 (C2), Figura 21.  
 
 
Figura 21 - Possíveis ataques do nucleófilo. 
Pode-se observar, que, independente da posição (R
1
 ou 
R
2
), a reação dos substratos com o grupamento metoxila na 
posição orto do anel aromático leva à obtenção da mesma 
mistura regioisomérica, possuindo o mesmo regioisômero 
majoritário (Tabela 8, Entradas 2 e 3). Este resultado é um 
indício de que a reação deve passar por um intermediário 
conjugado, possivelmente um carbocátion, e as investigações 
acerca deste mecanismo serão discutidas na seção 4.3.3. 
Além dos álcoois alílicos apresentados acima, também 
foram testados como substratos os álcoois alílicos não 
substituídos na dupla ligação 1p-r para avaliar o escopo da 
reação. Os resultados são apresentados na Tabela 9 a seguir. 
 
Tabela 9 - Variação álcoois alílicos 1p-r.
a 
 
 
 
 
Entrada Álcool R
1 
R
2
 Tempo (min) Produto 
1 1p H CH3 20 --- 
2 1p H CH3 40 --- 
3 1p H CH3 20
b 
--- 
4 1q CH3 CH3 20 --- 
a  
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a.  
b 
10 mol% de MoO2(acac)2. 
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Tabela 10 - Variação álcoois alílicos 1p-r.
a 
(continuação) 
 
a  
Condição reacional: 0,5 mmol 1a; 1,2 equiv.(0,6 mmol) 2a.  
b 
10 mol% de MoO2(acac)2. 
 
Conforme pode ser analisado na Tabela 9, nenhuma das 
reações levou à obtenção do produto desejado, indicando que a 
metodologia sintética não abrange este tipo de substrato. Nem 
mesmo com a utilização de catalisadores e maiores tempos 
reacionais foi possível obter os produtos desejados.  
Foram realizados testes com diferentes álcoois como: 
álcool metílico, álcool iso-propílico, álcool benzílico e 
difenilmetanol e estas reações também não ocorreram com 
sucesso. 
Portanto, a metodologia sintética desenvolvida mostrou-se 
eficaz para obtenção de tioéteres alílicos não simétricos 3j-o+3’j-
o. As análises dos dados espectrais que corroboram as misturas 
regioisoméricas propostas serão discutidas na próxima seção.  
 
4.3.1 Discussão dos espectros de RMN de 
1
H, RMN de 
13
C, 
RMN 2D-COSY 
1
H-
1
H e RMN HSQC da mistura regioisomérica 
(3m+3’m) 
 
A seguir será discutida, a título de exemplo, a atribuição 
dos sinais nos espectros de RMN de 
1
H, RMN 
13
C, RMN 2D-
COSY 
1
H-
1
H e RMN HSQC com o intuito de mostrar a 
possibilidade de avaliar a presença dos regioisômeros 3j e 3’j.  
No espectro de RMN 
1
H (Figura 22), podemos observar 
claramente a obtenção de uma mistura regioisomérica. A 
proporção desta mistura, calculada através das integrais, é de 
1,5:1.  
Entrada Álcool R
1 
R
2
 Tempo (min) Produto 
5 1q CH3 CH3 40 --- 
6 1q CH3 CH3 20
b 
--- 
7 1r H C6H5 20 --- 
8 1r H C6H5 40 --- 
9 1r H C6H5 40
b 
--- 
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Figura 22 - Espectro de RMN 
1
H (400 MHz) da mistura 3m+3’m, em CDCl3. 
Em campo alto, observa-se a presença de dois singletos 
com integrais relativas a 3 hidrogênios cada. O singleto com 
deslocamento químico em 3,73 ppm pode ser atribuído aos 3 
hidrogênios HD do regioisômero 3m. Em 3,80 ppm o singleto foi 
atribuído aos 3 hidrogênios HD’ do regioisômero 3’m que estão 
mais desblindados devido a conjugação eletrônica com a ligação 
dupla. 
Para melhor visualização e discussão dos dados 
espectrais serão ampliadas algumas regiões. 
Na região compreendida entre 4,90 - 5,55 ppm observa-se 
a presença de dois dubletos, referentes aos HC e HC’ benzílicos, 
um de cada regioisômero (Figura 23). Os sinais apresentam-se 
como dubletos devido ao acoplamento com o hidrogênio vinílico 
vizinho, apresentando uma constante de acoplamento de 8 Hz 
cada. A integração destes sinais para 1 hidrogênio claramente 
revela uma proporção de 1,5:1 entre os regioisômeros, 
corroborando a proporção verificada nas metoxilas.    
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Figura 23 - Espectro de RMN 
1
H da mistura 3m+3’m (ampliação na região 
de 4,9 a 5,6 ppm). 
Analisando as estruturas de ambos regioisômeros, o 
hidrogênio HC do isômero 3m, deve estar mais blindado que o 
hidrogênio Hc’ do isômero 3’m devido a presença do grupo 
metoxila doador conjugado ao sistema estar mais próximo, por 
isso se encontrando em um campo mais alto. Portanto, o dubleto 
situado em campo mais alto pode ser atribuído ao hidrogênio Hc 
do isômero 3j. O outro dubleto situado em campo mais baixo 
seria referente ao hidrogênio HC’ do isômero 3’m. 
Desta maneira é possível determinar que a mistura obtida 
contém uma proporção de 1,5:1 do isômero 3’m em relação ao 
isômero 3m, corroborando a mesma proporção encontrada nas 
metoxilas. 
Na região compreendida entre 6,3 - 6,72 ppm encontram-
se os sinais atribuídos aos hidrogênios vinílicos HA, HB 
(regioisômero 3m) e HA', HB’ (regioisômero 3’m) (Figura 24). 
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Figura 24  - Espectro de RMN 
1
H da mistura 3m+3’m (ampliação na região 
de 6,3 a 6,7 ppm). 
Na Figura 24, o hidrogênio HA' possui um deslocamento de 
6,34 ppm e se apresenta na forma de um dubleto com constante 
de acoplamento de 16 Hz. Já o hidrogênio HA possui um 
deslocamento químico de 6,68 ppm e se apresenta também, na 
forma de um dubleto com constante de acoplamento de 16 Hz. O 
hidrogênio HA' encontra-se em campo mais alto, portanto mais 
blindado provavelmente devido a presença do grupamento 
metoxila. Esta constante de acoplamento de 16 Hz para ambos 
os hidrogênios indica que o acoplamento existente entre os 
hidrogênios HA e HB do isômero 3m bem como, HA' e HB’ do 
isômero 3’m referente a ligação dupla com geometria trans. Na 
região compreendida entre 6,42 - 6,54 ppm encontram-se dois 
duplos dubletos que estão sobrepostos sendo atribuídos aos 
hidrogênios HB’ e HB com as constantes de acoplamento J
1 
=  16 
Hz e J
2 
= 8 Hz. A constante J
1 
= 16 Hz indica um acoplamento 
trans do hidrogênio HB’ com o hidrogênio HA' e a constante J
2 
= 8 
Hz indica o acoplamento vicinal do hidrogênio HB’ com o 
hidrogênio HC’ presente no isômero 3’m. Isto ocorre também 
com os hidrogênio HB, HA e HC do isômero 3m. 
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Na região compreendida entre 6,77 - 7,47 ppm encontram-
se o restante dos hidrogênios totalizando 28 (Figura 22). 
Com o objetivo de confirmar as atribuições feitas no 
espectro de RMN 
1
H, foi realizado RMN-2D COSY homonuclear 
1
H-
1
H (Figura 25) onde são observadas as correlações entre os 
hidrogênios distantes três ligações. Na Figura 25, foram 
observadas correlações entre os hidrogênios na região de 6,7 a 
7,5 ppm, não restando dúvidas que sejam os hidrogênios 
aromáticos. 
 
 
Figura 25 - Espectro de RMN 2D-COSY (400 MHz) da mistura 3m+3’m, em 
CDCl3. 
Na Figura 26 é apresentada uma ampliação do espectro de 
RMN-2D COSY na região de 4,5 a 7,6 ppm. 
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Figura 26 - Espectro de RMN 2D-COSY da mistura 3m+3’m (ampliação na 
região de 4,5 a 6,8 ppm). 
Observa-se um sistema de acoplamento que envolve 
correlações entre o hidrogênio HC ligado ao carbono assimétrico 
e o hidrogênio HB, que se apresenta na forma de um duplo 
dubleto. Vale ressaltar que os sinais dos hidrogênios HB e HB’ 
estão sobrepostos. O hidrogênio HB, além de possuir correlação 
com o hidrogênio HC, também possui correlação com o 
hidrogênio HA que se apresenta na forma de um dubleto em 6,68 
ppm. Essas correlações são referentes ao regioisômero 3m 
(Figura 26). 
O regioisômero 3’m apresenta um sistema de acoplamento 
que envolve correlações entre o hidrogênio HC’ ligado ao 
carbono assimétrico e o hidrogênio HB’, que se apresenta na 
forma de um duplo dubleto. O hidrogênio HB
’
, além de possuir 
correlação com o hidrogênio HC’, também possui correlação com 
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o hidrogênio HA' que se apresenta na forma de um dubleto em 
6,34 ppm (Figura 26). 
No espectro de RMN 
13
C, observam-se os sinais referentes 
aos carbonos da mistura regioisomérica 3m+3’m, totalizando 
trinta e cinco sinais (Figura 27). 
 
 
Figura 27 - Espectro de RMN 
13
C (100 MHz) da mistura 3m+3’m, em 
CDCl3. 
O sinal com deslocamento químico em 48,89 ppm pode ser 
atribuído ao carbono quiral denominado CC’ do regioisômero 3’m. 
Nos deslocamentos químicos em 55,50 ppm e 55,76 ppm, 
encontram-se os sinais que foram atribuídos aos carbonos do 
grupamento metoxila denominados CD e CD’ dos regioisômeros 
3m e 3’m, respectivamente. Já o sinal com deslocamento 
químico em 57,13 ppm foi atribuído ao CC do regioisômero 3m.  
Nos deslocamentos químicos em 110,94; 111,03; 120,65; 
120,91; 125,82; 126,53; 126,62; 127,07; 127,13; 127,40; 127,45; 
127,52; 128,05; 128,53; 128,59; 128,69; 128,70; 128,72; 128,75; 
128,76; 129,05; 129,68; 131,19; 132,52; 133,14; 135,02; 135,71; 
137,02; 140,63 ppm, encontra-se os sinais atribuídos aos 
carbonos da dupla ligação, bem como os sinais dos carbonos 
aromáticos. Entre esses sinais, os sinais com baixa intensidade 
com deslocamentos químicos de 156,38 e 156,82 ppm podem 
ser atribuídos aos carbonos CE e CE’.  
Apresentação e Discussão dos Resultados                              91                                 
Considerando corretas as atribuições feitas no espectro de 
RMN 
1
H e com o espectro de RMN 
13
C em mãos, foi realizado o 
RMN-2D Heteronuclear HSQC 
13
C-
1
H, que apresenta as 
correlações carbono-hidrogênio distantes uma ligação, a fim de 
confirmar as atribuições feitas no espectro de RMN 
13
C (Figura 
28). Pode-se evidenciar, através da análise do espectro da 
Figura 28, a correlação entre o CC’ em 48,89 ppm e o hidrogênio 
HC’ em 5,47 ppm do regioisômero 3’m. Observa-se ainda, uma 
correlação entre o CC em 57,13 ppm e o hidrogênio HC em 4,96 
ppm do regioisômero 3m. Estes dados confirmam os sinais dos 
carbonos quirais presentes em cada regioisômero. Pode-se 
observar, também, a correlação entre os hidrogênios HD e HD’ 
com seus respectivos carbonos CD e CD’. No entanto foi 
impossível determinar as correlações dos hidrênios HA, HA’, HB e 
HB’ entre seus carbonos CA, CA’, CB e CB’, pois os sinais se 
sobrepõem aos carbonos restantes da molécula. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 28 - Espectro de RMN-2D HSQC (400 MHz) da mistura 3m+3’m, em 
CDCl3. 
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4.3.2 Discussão dos espectros de RMN de 
1
H, RMN de 
13
C, 
RMN 2D-COSY 
1
H-
1
H e RMN HSQC da mistura regioisomérica 
(3n+3’n) 
 
No espectro de RMN 
1
H (Figura 29), podemos observar 
claramente a obtenção de uma mistura regioisomérica. A 
proporção desta mistura, calculada através de suas integrais 
relativas, é aproximadamente 1:1. 
Em campo mais alto, observa-se a presença de dois 
singletos com integrais relativas a 3 hidrogênios cada. Cada sinal 
referente ao grupamento metila pertence à um regioisômero. 
Devido a conjugação eletrônica com a dupla ligação e dispersão 
da carga eletrônica ao longo do sistema conjugado o singleto 
mais desblindado em 2,41 ppm, deve ser relativo ao isômero 3’n, 
e o singleto com deslocamento químico em 2,10 ppm deve ser 
referente aos 3 hidrogênios HD do regioisômero 3n. A integração 
de ambos sinais mostra que a mistura 3n:3’n encontra-se numa 
proporção equimolar. 
 
 
Figura 29 - Espectro de RMN 
1
H (400 MHz) da mistura 3n+3’n, em CDCl3. 
Para melhor visualização e discussão dos dados 
espectrais serão ampliadas algumas regiões. 
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Na região compreendida entre 4,8 - 5,1 ppm observa-se a 
presença de dois dubletos, um de cada regioisômero. Cada 
dubleto possui uma constante de acoplamento de 8 Hz. Devido à 
influência do grupamento orto-metil, o dubleto situado em 4,96 
ppm, campo mais alto, com integral relativa à 1 hidrogênio pode 
ser atribuído ao hidrogênio Hc do isômero 3n. O outro dubleto 
situado em 5,09 ppm, campo mais baixo, com integral relativa 1 
hidrogênio seria referente ao hidrogênio HC’ do isômero 3’n 
(Figura 30).  
 
 
Figura 30 - Espectro de RMN 
1
H da mistura 3n+3’n (ampliação na região 
de 4,8 a 5,16 ppm). 
Na região entre 6,70 - 6,18 ppm encontram-se os sinais 
referentes aos hidrogênios vinílicos  HA, HB (regioisômero 3n) e 
HA', HB’ (regioisômero 3’n) (Figura 31).  
 
Figura 31 - Espectro de RMN 
1
H da mistura 3n+3’n (ampliação na região 
de 6,24 a 6,54 ppm). 
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Na Figura 31, devido à influência da metila sobre o sistema 
conjugado, o hidrogênio HA
' 
é mais blindado em relação ao HA e 
possui um deslocamento de 6,28 ppm, se apresentando na forma 
de um dubleto com constante de acoplamento de 16 Hz. Já o 
hidrogênio HA possui um deslocamento químico de 6,48 ppm 
sendo representado por um dubleto com constante de 
acoplamento de 16 Hz. Esta constante de acoplamento de 16 Hz 
para ambos hidrogênios indica que o acoplamento existente 
entre os hidrogênios HA e HB do isômero 3n, bem como HA' e HB’ 
do isômero 3’n é referente à ligação dupla com geometria trans. 
Em 6,32 ppm encontra-se um duplo dubleto referente ao 
hidrogênio HB com as constantes de acoplamento J
1
= 16 Hz e 
J
2
= 8 Hz. A constante J
1
= 16 Hz indica um acoplamento trans 
com o hidrogênio HA e a constante J
2
= 8 Hz indica o 
acoplamento vicinal com o hidrogênio HC. Já em 6,5 ppm há um 
duplo dubleto referente ao hidrogênio H’B do regioisômero 3n 
com constantes de acoplamento J
1
= 16 Hz e J
2
= 8 Hz. A 
constante J
1
= 16 Hz indica um acoplamento trans com o 
hidrogênio H’A e a constante J
2
= 8 Hz indica o acoplamento com 
o hidrogênio H’C da mesma maneira que ocorre com os 
hidrogênios do regioisômero 3n.  
Os sinais na região compreendida entre 7,0 - 7,5 ppm 
foram atribuídos aos hidrogênios restante, totalizando 28 (Figura 
29). 
Com o objetivo de confirmar as atribuições feitas no 
espectro de RMN 
1
H, foi realizado RMN-2D COSY homonuclear 
1
H-
1
H (Figura 32) onde são observadas as correlações entre os 
hidrogênios distantes três ligações. Na Figura 32, foram 
observadas correlações entre os hidrogênios na região de 7,0 a 
7,6 ppm, não restando dúvidas que sejam os hidrogênios 
aromáticos. 
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Figura 32 - Espectro de RMN 2D-COSY (400 MHz) da mistura 3n+3’n, em 
CDCl3. 
Para melhor visualização dos sistemas de acoplamento, na 
Figura 33 é apresentada uma ampliação do espectro de RMN-2D 
COSY na região de 5,0 a 7,6 ppm. 
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Figura 33 - Espectro de RMN 2D-COSY da mistura 3n+3’n (ampliação 
na região de 5,0 a 7,6 ppm). 
 
Na Figura 33, observa-se um sistema de acoplamento que 
envolve correlações entre o hidrogênio HC ligado ao carbono 
assimétrico e o hidrogênio HB, que se apresenta na forma de um 
duplo dubleto. O hidrogênio HB além de possuir correlação com o 
hidrogênio HC também possui correlação com o hidrogênio HA 
que se apresenta na forma de um dubleto 6,48 ppm. Essas 
correlações são referentes ao regioisômero 3n. 
O regioisômero 3’n apresenta um sistema de acoplamento 
que envolve correlações entre o hidrogênio HC’ ligado ao 
carbono assimétrico e o hidrogênio HB’, que se apresenta na 
forma de um duplo dubleto. O hidrogênio HB
’
 além de possuir 
correlação com o hidrogênio HC’ também possui correlação com 
o hidrogênio HA' que se apresenta na forma de um dubleto 6,28 
ppm. 
No espectro de RMN 
13
C, observam-se os sinais referentes 
aos carbonos da mistura regioisomérica 3n+3’n, totalizando trinta 
e cinco sinais (Figura 34). 
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Figura 34 - Espectro de RMN 
13
C (100 MHz) da mistura 3n+3’n, em CDCl3. 
Os sinais com deslocamento químico em 19,54 e 19,68 
ppm foram atribuídos aos carbonos metila CD e CD’ dos 
regioisômeros 3n e 3’n. O sinal com deslocamento químico em 
52,92 ppm foi atribuído ao carbono quiral CC’ do regioisômero 
3’n. Já o sinal com deslocamento químico em 57 ppm seria 
referente ao carbono quiral CC do regioisômero 3n. Os 
deslocamentos químicos em 125,92; 126,10; 126,53; 127,43; 
127,45; 127,57; 127,59; 127,60; 127,65; 127,71; 128,02; 128,57; 
128,77; 128,82; 128,84; 128,85; 129,52; 130,20; 130,42; 130,76; 
131,56; 132,77; 133,32; 134,99; 135,46; 135,58; 135,76; 135,91; 
136,81; 138,15 e 140,21 ppm, encontram-se os sinais que 
corresponderiam aos carbonos da ligação dupla, bem como dos 
carbonos aromáticos restantes da molécula.  
Com as atribuições feitas no espectro de RMN 
1
H e com o 
espectro de RMN 
13
C em mãos, foi realizado o RMN-2D 
Heteronuclear HSQC 
13
C-
1
H, que apresenta as correlações 
carbono-hidrogênio distantes uma ligação, a fim de confirmar as 
atribuições feitas no espectro de RMN 
13
C (Figura 35). Pode-se 
evidenciar, através da análise do espectro da Figura 35, a 
correlação entre o carbono CC’ em 52,92 ppm e o hidrogênio HC’ 
em 5,09 ppm do regioisômero 3’n e também, a correlação entre 
o carbono CC em 57,00 ppm e o hidrogênio HC em 4,96 ppm do 
98                              Apresentação e Discussão dos Resultados 
 
regioisômero 3n. Estes dados confirmam os sinais dos carbonos 
quirais presentes em cada regioisômero. No entanto foi 
impossível determinar as correlações dos hidrogênios HA, HA’, HB 
e HB’ entre seus carbonos CA, CA’, CB e CB’, pois os sinais se 
sobrepõem aos carbonos restantes.  
 
 
 
Figura 35 - Espectro de RMN-2D HSQC (400 MHz) da mistura 3n+3’n, em 
CDCl3 
Com o objetivo de melhorar a visualização dos sistemas de 
acoplamento, na Figura 36 é apresentada uma ampliação do 
espectro de RMN-2D HSQC entre a região de 2,0 a 2,8 ppm. Na 
Figura 36, é possível observar a correlação entre o CD em 19,54 
ppm e o hidrogênio HD em 2,10 ppm do regioisômero 3n, bem 
como a correlação entre CD’ em 19,68 ppm e o hidrogênio HD
’
 em 
2,4 ppm. 
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Figura 36 - Espectro de RMN HSQC da mistura 3n+3’n (ampliação na 
região de 2,05 a 2,8 ppm). 
 
4.3.3 Cálculos Teóricos Computacionais 
 
Com base nos resultados obtidos até então, sugere-se que 
o mecanismo da reação possa ocorrer por um intermediário 
conjugado, possivelmente um carbocátion altamente conjugado 
(Figura 37).  
 
 
Figura 37 - Carbocátion formado. 
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Partindo-se da hipótese de que o mecanismo da reação 
esteja gerando como intermediário um carbocátion, foi realizado 
um estudo teórico computacional para os tioéteres alílicos 
obtidos como mistura regioisomérica, com o objetivo de reforçar 
as interpretações dos resultados experimentais. Este estudo, 
baseado em cálculos teóricos, foi efetuado em colaboração com 
o Grupo de Pesquisa do Professor José Aguilera Faruk, 
especialmente com o estudante José Ramón Mora.  
Para este estudo foi utilizado os programas Gaussian 09 e 
Gauss View 5.0,
56
 sendo os cálculos realizados ao nível da 
Teoria Funcional de Densidade (DFT) com o conjunto base 6-
31+G(d,p). Para a análise da distribuição de carga no 
carbocátion foram realizados cálculos NBO (Natural Bond 
Orbital). 
Os resultados desse estudo estão presentes nas Figuras 
38 e 39 e na Tabela 10.  
Nas Figuras 38 e 39 estão representadas as densidades 
eletrônicas, através de cores, dos átomos presentes na molécula 
dos intermediários carbocátions de cada álcool alílico não 
simétrico, uma vez que no cálculo teórico considerou-se a 
presença de carbocátion como intermediário da reação. Vale 
ressaltar que quanto mais próximo da cor verde estiver o átomo 
na molécula, maior será a carga parcial positiva (+) neste 
átomo. 
Conforme mostra a Figura 38 e 39, os carbonos C
+
1 e C
+
2 
de todos os sistemas, independente dos substituintes são os que 
possuem a maior carga parcial positiva (+), com exceção dos 
carbonos ligados diretamente aos substituintes retiradores de 
elétrons. Este dado teórico está de acordo com o resultado 
experimental, no qual o nucleófilo ataca preferencialmente esses 
carbonos. 
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Álcool 1j 
Substituinte -NO2 na posição para ao sistema conjugado 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Álcool 1l e/ou 1m 
Substituinte -OMe na posição orto ao sistema conjugado 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Densidade Negativa (-)                                      Densidade Positiva (+) 
Figura 38 - Densidades dos intermediários carbocátions dos álcoois 1j, 1l 
e/ou 1m.  
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Álcool 1n 
Substituinte -Me na posição orto ao sistema conjugado 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Álcool 1o 
Substituinte -OMe na posição para ao sistema conjugado 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Densidade Negativa (-)                                      Densidade Positiva (+) 
Figura 39 - Densidades dos intermediários carbocátions dos álcoois 1n e 
1o. 
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A Tabela 10 contém as densidades eletrônicas 
teoricamente calculadas de cada carbocátion das respectivas 
moléculas dos álcoois alílicos não simétricos. O sinal negativo 
presente em cada número significa densidade eletrônica, 
indicando à presença de elétrons e estes, por sua vez, possuem 
cargas negativas. Então, quanto maior a densidade eletrônica em 
um determinado átomo do intermediário carbocátion, menor 
eletrofilicidade, menor a carga parcial positiva (+). 
 
Tabela 110 - Densidade eletrônica calculada nos intermediários 
carbocátions dos álcoois alílicos não simétricos. 
 
 
Álcool R
1 
R
2 
Densidade 
eletrônica 
em C
+
1 
Densidade 
eletrônica  
em C
+
2 
Razão 
3j-o/3’j-o  
1j p-NO2 H -0,032 -0,011 1,5/1 
1l  o-OMe H -0,036 -0,020 1,5/1 
1n H o-Me -0,021 -0,035 1/1 
1º H p-OMe -0,047 -0,052 1/1 
 
Em todos os intermediários carbocátions, o carbono que 
obteve a maior densidade eletrônica, o que significa a menor 
carga parcial positiva (+) foi o que apresentou menor 
reatividade, logo, menos eletrofílico. Ao contrário, o carbono que 
possui menor densidade eletrônica é o que possui maior carga 
parcial positiva (+), logo mais eletrofílico, portanto mais reativo 
frente a nucleófilos.  
Na análise do intermediário do álcool 1j, o qual possui 
substituinte -NO2 na posição para ao sistema conjugado (Tabela 
10, Entrada 1), o C
+
1 apresenta uma densidade eletrônica maior 
que o C
+
2, portanto C
+
2 é mais reativo frente a nucleófilos. Isto 
confirma a proporção entre os regioisômeros, onde se obteve o 
regioisômero majoritário 3j com o ataque nucleofílico em C
+
2. 
Esta previsão teórica está de acordo com os resultados 
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experimentais obtido, no qual o regioisômero 3j é o majoritário, 
devido ao ataque nucleofílico em C
+
2. Este fato pode estar 
relacionado com a estabilização em C
+
1 por ressonância, que 
ameniza o efeito mesomérico do grupo -NO2 sobre C
+
1 
diminuindo sua reatividade. Em vista disso, em C
+
2 ocorre um 
aumento na carga parcial positiva (+), pois a densidade de 
elétrons diminuiu em consequência da estabilização em C
+
1. 
O carbocátion intermediário derivado dos álcoois 1l e/ou 
1m contendo o substituinte -OMe na posição orto ao sistema 
conjugado (Entrada 2) apresenta maior densidade de elétrons no 
C
+
1 em relação ao C
+
2. Portanto, frente a nucleófilos C
+
2 é mais 
reativo que C
+
1. Esta previsão teórica está de acordo com o 
resultado experimental obtido, no qual o regioisômero 3l e/ou 
3’m é majoritário. Neste caso, o resultado pode estar relacionado 
com o fato do efeito indutivo prevalecer sobre o efeito 
mesomérico. O substituinte está na posição orto e não 
permanece no mesmo plano do sistema aromático.
57
 (Figura 40). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 40 - Substituinte -OMe não planar ao sistema em conjugação. 
 
Outra evidência de que o efeito mesomérico não está 
prevalecendo, neste caso, é o fato de que a densidade eletrônica 
nesse carbocátion ser menor quando comparada ao substituinte -
OMe na posição para ao sistema aromático (Tabela 10, Entrada 
4). Devido o efeito indutivo exercer maior influência, acaba 
provocando um aumento na carga parcial positiva em C
+
2 devido 
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a estabilização por ressonância em C
+
1; consequentemente C
+
2 
seria mais reativo frente ao ataque nucleofílico. 
Na análise do intermediário do álcool 1n, o qual possui o 
substituinte -Me em posição orto ao sistema conjugado (Tabela 
10, Entrada 3), a proporção dos regioisômeros na mistura foi de 
1:1. Este resultado se deve ao fato de que o grupamento metila é 
um substituinte que atua fracamente por hiperconjugação e não 
estaria influenciando com grande intensidade o sistema 
conjugado, fazendo com que não haja grande diferença na 
reatividade dos C
+
1 e C
+
2.  
Ao analisar o intermediário carbocátion do álcool 1o, o qual 
possui o substituinte -OMe na posição para ao sistema 
conjugado (Entrada 4), observa-se que a densidade de elétrons 
em C
+
1 e C
+
2 é praticamente a mesma. Pode-se notar que a 
densidade positiva nesses carbonos é menor se comparada com 
carbonos dos intermediários carbocátions das outras moléculas. 
Este fato pode ser atribuído à presença do substituinte -OMe 
estar em posição para ao sistema conjugado prevalecendo o 
efeito mesomérico. Isto torna C
+
1 e C
+
2 menos reativos frente a 
nucleófilos, pois a densidade positiva é menor. A baixa 
reatividade deste carbocátion fez com que a reação necessitasse 
de um tempo reacional maior (Tabela 8, Entrada 5). A proporção 
dos regioisômeros foi 1:1, uma vez que a diferença entre as 
densidades eletrônicas entre C
+
1 e C
+
2 é pequena. 
No ANEXO B, encontram-se tabelados os valores teóricos 
calculados para os demais átomos presente no intermediário 
carbocátion dos álcoois alílicos 1j, 1l, 1n e 1o, sendo que os 
valores para o carbocátion referente ao álcool 1l são os mesmos 
valores para o álcool 1m. Já no ANEXO C, estão presentes o 
mapa do potencial eletrostático de cada carbocátion. 
 
4.4 Proposta de mecanismo reacional 
 
Conforme evidências dos dados experimentais é de se 
supor que, o mecanismo da reação esteja baseado em uma 
reação ácido-base seguida de uma substituição nucleofílica 
unimolecular. 
A primeira etapa reacional seria uma reação ácido-base 
entre o álcool (atuando como base) e o tiol (atuando como 
ácido), onde há a protonação do álcool alílico (Esquema 26).  
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1° ETAPA DO MECANISMO 
 
 
 
 
 
Esquema 26. 
 
A segunda etapa da reação seria a saída do álcool como 
água e levaria à formação de um carbocátion. Esta seria a etapa 
lenta, pois está envolvido a quebra de ligação carbono-oxigênio e 
formação do carbocátion (Esquema 27). 
 
2° ETAPA DO MECANISMO 
 
 
 
 
 
Esquema 27. 
 
Na terceira etapa ocorreria o ataque do nucleofílo tiolato no 
intermediário carbocátion levando a formação dos tioéteres 
alílicos regioisoméricos, no caso do carbocátion intermediário ser 
não simétrico, R
1
 diferente de R
2
 (Esquema 27). 
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3° ETAPA DO MECANISMO 
 
 
 
 
 
Esquema 27. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS 
 
Considerando-se os objetivos propostos para o presente 
trabalho e analisando-se os resultados obtidos, é possível fazer 
algumas generalizações frente às reações estudadas. 
Desenvolveu-se uma nova metodologia para a síntese de 
tioéteres alílicos a partir de álcoois alílicos e tióis sob irradiação 
de micro-ondas sem a necessidade da transformação da 
hidroxila em um bom grupo abandonador. Esta rota sintética 
levou em consideração princípios da química verde como 
economia atômica e diminuição de resíduos, pois não houve uso 
de catalisadores, aditivos e solventes. Além disso, o único 
subproduto formado foi água. 
Realizou-se a variação de diversos álcoois. No entanto, 
esta metodologia foi específica para determinados álcoois 
alílicos. Observou-se também, que ao utilizar álcoois não 
simétricos houve a formação de mistura regioisomérica em 
diferentes proporções. Baseado neste fato foi proposto 
explicações para a proporção de cada regioisômero. E, com o 
intuito de confirmar estas proposições e reforçar esses dados 
experimentais foi realizado um estudo teórico computacional 
baseado na densidade eletrônica presente em cada átomo de 
uma respectiva molécula. Aparentemente os resultados, tanto 
experimentais quanto teóricos estiveram em acordo. 
A caracterização dos produtos foi realizado através de 
técnicas como RMN de 
1
H, RMN 
13
C, RMN 2D-COSY 
1
H-
1
H e 
RMN HSQC. 
Foi proposto um mecanismo para a reação que consiste 
em uma reação ácido-base seguida de uma substituição 
nucleofílica unimolecular. 
Como futuras perspectivas deste trabalho poderiam ser 
realizadas variações de nucleófilos, como Se e Te, e eletrófilos, 
como álcoois propargílicos. Outra sugestão é o uso de ligantes 
quirais derivados de S, Se e/ou Te para um possível controle do 
ataque do nucleófilo com o objetivo de aumentar a proporção 
entre os regioisômeros.  
Outras técnicas de análises a fim de obter maior 
credibilidade no mecanismo proposto poderiam ser realizadas. 
Como por exemplo, a variação com outros grupos R
1
 e R
2
 nos 
álcoois alílicos, com o intuito de observar possíveis interações 
e/ou estabilização do intermediário carbocátion, caso o 
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mecanismo seja este. Além disso, o uso de álcoois alílicos em 
excesso enantiomérico poderia ser utilizado para observar se ao 
final da reação o centro quiral permaneceria definido ou se 
haveria apenas, a formação da mistura racêmica.  
Conforme foi relatado, há evidências que estes compostos 
possuem propriedades antifúngicas e antitumorais. Então poderia 
ser realizado, testes para obter informações sobre possíveis 
propriedades que estes tioéteres alílicos sintetizados poderiam 
apresentar.  
Por último cabe salientar também que os resultados aqui 
apresentados estão sendo redigidos na forma de um artigo 
científico. 
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